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Будова та властивостi координацiйних сполук
3d-металiв з 2,2,2-трихлоро-N-
(дипiперидин-1-iл-фосфорил)ацетамiдом
Синтезовано димернi координацiйнi сполуки 3d-металiв загальної формули
MII
2
Cl4(HL)4(i-PrOH)2 (де M
II — Ni, Cu, Co, Zn) та Ni2Br4(HL)4(i-PrOH)2;
HL = CCl3C(O)N(H)P(O)[N(CH2)5]2 — 2,2,2-трихлоро-N-(дипiперидин-1-iл-фосфо-
рил)ацетамiд. Сполуки схарактеризовано методами IЧ, 1H, 31PЯМР та електронної
спектроскопiї. Димерну будову комплексу Ni2Cl4(HL)4(i-PrOH)2 встановлено за
допомогою РСтА.
Дослiдження координацiйних сполук на основi гетероаналогiв β-дикетонiв є одним iз най-
поширенiших напрямiв сучасної координацiйної хiмiї. З широкого кола таких лiгандiв кар-
бациламiдофосфати (КАФ) — речовини, якi мають у своєму складi структурний фрагмент
C(O)N(H)P(O), вiдрiзняються своїми нетривiальними координацiйно-хiмiчними властиво-
стями. Крiм того, деякi КАФ проявляють бiологiчну активнiсть [1] та застосовуються в он-
кологiї як протираковi препарати [2].
Виступаючи в ролi лiгандiв, КАФ координуються переважно двома способами: в ней-
тральнiй формi монодентатно, подiбно до гексаметилфосфортриамiду (Hmpa) та його ана-
логiв OP(NR2)3 [3]; у депротонованiй формi — бiдентатно циклiчно, подiбно до β-дикетонiв
та їх гетероаналогiв [4, 5]. Метою даної роботи було вивчення 2,2,2-трихлоро-N-(дипiпери-
дин-1-iл-фосфорил)ацетамiду (HL) як лiганду вiдносно до iонiв деяких 3d-металiв.
Синтез 2,2-трихлоро-N-(дипiперидин-1-iл-фосфорил)ацетамiду (HL) був проведений
аналогiчно описанiй О.В. Кiрсановим методицi (1965) з використанням пiперидину замiсть
дiетиламiну .
Спектр 1Н ЯМР HL (δ, м. ч.): 3,18 м. (α-СН2); 1,53 м. (β-СН2); 1,60 м. (γ-СН2); 9,36 с.
(NH). Спектр 31Р ЯМР HL (δ, м. ч.): 9,38 с. (P=O).
Синтез комплексiв здiйснювали за схемою
2MHal2 · nH2O+ 4HL
i-PrOH
−−−−−→M2Hal4(HL)4(i -PrOH)2 + nH2O,
де М — Co2+, Cu2+, Ni2+, Zn2+, Hal — Cl−; M — Ni2+, Hal — Br−.
Наважку 1 ммоль гiдратованого галогенiду металу розчиняли в 15 мл iзопропiлово-
го спирту i, перемiшуючи, нагрiвали до кипiння для повного розчинення солi. Потiм як
дегiдратуючий агент додавали триетилортоформiат у кiлькостi, що еквiмолярна вмiсту во-
ди у вихiдному кристалогiдратi. Отриманий розчин додавали до приготованого розчину
2 ммоль HL у 10 мл iзопропанолу та помiщали у вакуум-ексикатор над CaCl2. Через три
доби з розчину випадали кристали. Їх вiдфiльтровували, промивали охолодженим iзопро-
панолом та висушували на повiтрi. Вихiд комплексiв — 80–90%.
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Сполуки є стабiльними на повiтрi кристалiчними речовинами (крiм
Ni2Cl4(HL)4(i -PrOH)2, який з часом вивiтрюється, втрачаючи молекули розчинника)
та iзоструктурними (за винятком Co2Cl4(HL)4(i -PrOH)2). Вони добре розчиннi в ДМФА,
ДМСО, ацетонi, спиртах, толуолi, гiрше — у бензолi, практично не розчиннi у гексанi та водi.
Синтезованi сполуки дослiджували методами IЧ, ЯМР, електронної спектроскопiї, а також
рентгенофазово. Структуру Ni2Cl4(HL)4(i -PrOH)2 розшифровано за допомогою РСтА.
Спектр 1Н ЯМР Zn2Cl4(HL)4(i -PrOH)2(δ, м. ч.): 3,05 м. (α-СН2); 1,48 м. (β-СН2); 1,55 м.
(γ-СН2); 1,03 м. (CH3); 3,19 м. (OH); 9,57 с. (NH). Спектр
31Р ЯМР Zn2Cl4(HL)4(i -PrOH)2
(δ, м. ч.): 10,03 с. (P=O).
Жовтi монокристали Ni2Cl4(HL)4(i -PrOH)2 для рентгеноструктурних дослiджень отри-
мували повiльною кристалiзацiєю з iзопропанольного розчину. При температурi 20 ◦C син-
гонiя моноклiнна: a = 1,4553(9) нм, b = 1,5432(15) нм, c = 1,9277(3) нм; β = 90,848(9)◦ ;
V = 432,91(9) нм3; Mr = 973,03, Z = 4, просторова група P21/n, ρобч. = 1,493 г/см
3,
µ(MoKα) = 1,060 мм
−1, F (000) = 2020.
IЧ-спектри в областi 400–4000 см−1 записували iз пресованих з KBr таблеток на спект-
рометрi Perkin Elmer Spectrum BX FT-IR. 1H (TMС) та 31Р (H3PO4 у D2O) ЯМР-спектри
розчинiв сполук у ацетонi-D6 записували на iмпульсному радiоспектрометрi Varian AMX 400
при кiмнатнiй температурi. Рентгенофазовий аналiз сполук проводили на установцi ДРОН-3
з використанням CuKα-випромiнювання.
Електроннi спектри поглинання толуольних розчинiв комплексiв в областi 12000–
30000 см−1 записували на спектрофотометрi KСВУ-23 “ЛОМО”, адаптованому до IBM PC,
при кiмнатнiй температурi. Електроннi спектри дифузного вiдбиття кристалiчних зразкiв
записували в такому самому дiапазонi довжин хвиль на приладi Specord M-40.
Рентгеноструктурнi дослiдження нiкелевого комплексу проводили при 20 ◦C на дифрак-
тометрi “Xcalibur-3” (MoKα-випромiнювання, ССD-детектор, графiтовий монохроматор,
ω-сканування). Структуру розшифровано прямим методом з використанням комплексу про-
грам SHELXL-97 [6], уточнено по F 2 повноматричним МНК в анiзотропному наближеннi
для неводневих атомiв. Кристалографiчнi данi у повному обсязi задепонованi у Кембрiдж-
ському кристалографiчному центрi [7] (код депозиту CCDC).
Результати та їх обговорення. Положення характеристичних смуг поглинання
в IЧ-спектрах координацiйних сполук були порiвнянi з вiдповiдними для 2,2,2-трихло-
ро-N-(дипiперидин-1-iл-фосфорил)ацетамiду (тaбл. 1). Зсуви смуг є дуже незначними, що
зумовлено координацiєю лiганду в недепротонованому станi. Слiд вiдзначити слабкий висо-
кочастотний зсув смуги валентних коливань ν(PO) (∆ν(PO) = 7–17 см−1). Значення ν(СO)
в IЧ для комплексiв (1727–1736 см−1) майже не вiдрiзняються вiд вiдповiдного параметра
для некоординованого лiганду (1729 cм−1).
Таблиця 1. Основнi смуги поглинання в IЧ-спектрах синтезованих сполук
Cполука
Частота поглинання, cм−1
ν(NH) ν(C=O) ν(P=O) ρ(CNP)
HL 3026 1729 1110 543
Co2Cl4(HL)4(i-PrOH)2 3038 1735 1125 538
Ni2Br4(HL)4(i-PrOH)2 3029 1727 1117 546
Ni2Cl4(HL)4(i-PrOH)2 3030 1731 1118 548
Cu2Cl4(HL)4(i-PrOH)2 3118 1736 1127 545
Zn2Cl4(HL)4(i-PrOH)2 3041 1736 1128 546
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Рис. 1. Електроннi спектри: а — Ni2Br4(HL)4(i-PrOH)2; б — Co2Cl4(HL)4(i-PrOH)2:
1, 1 ′ — розчин у толуолi; 2, 2 ′ — кристали
Уширена абсорбцiйна смуга в IЧ-спектрi вiльного HL при 3026 cм−1 зумовлена ко-
ливаннями N−H-груп, якi зв’язанi мiжмолекулярними водневими зв’язками з оксигеном
фосфорильної групи.
Порiвняння електронних спектрiв поглинання (ЕСП) (рис. 1: a, 1 ) та дифузного вiд-
биття (ЕСДВ) (а, 2 ) сполуки Ni2Br4(HL)4(i -PrOH)2 вказує на змiну будови координа-
цiйної сфери цього комплексу при його розчиненнi в толуолi. Спектр поглинання розчи-
ну Ni2Br4(HL)4(i -PrOH)2 мiстить уширену асиметричну смугу в областi
3T1(P ) —
3T1(F )
переходу (15380 cм−1) [8], яка є характерною для псевдотетраедричних комплексiв NiII.
У спектрi дифузного вiдбиття присутня смуга при 21 700 cм−1, що вiдповiдає переходу
3A2g —
3T1g(P ), характерному для викривленого октаедричного оточення iона нiкелю в кри-
сталiчному станi, що добре узгоджується зi структурними даними.
Данi ЕСДВ та ЕСП сполуки Co2Cl4(HL)4(i -PrOH)2 (див. рис. 1, б ) вказують на те, що
кобальт (II) зберiгає октаедричне оточення i в розчинi, i в твердому станi [8].
2,2,2-Трихлоро-N-(дипiперидин-1-iл-фосфорил)ацетамiд та дiамагнiтний комплекс
Zn2Cl4(HL)4(i -PrOH)2 були дослiдженi за допомогою
1Н та 31Р ЯМР спектроскопiї. Слiд
вiдзначити невеликий “координацiйний” зсув у спектрах 31P ЯМР (∆ = 0,65 м. ч.).
Вибранi геометричнi параметри Ni2Cl4(HL)4(i -PrOH)2 наведенi у тaбл. 2; рис. 2 iлю-
струє молекулярну будову сполуки.
Комплекс Ni2Cl4(HL)4(i -PrOH)2 має димерну будову (див. рис. 2) внаслiдок “мiсткової
функцiї” двох атомiв хлору. Фосфорильнi лiганди координованi монодентатно через окси-
ген фосфорильної групи. 2,2,2-Трихлоро-N-(дипiперидин-1-iл-фосфорил)ацетамiд є першим
представником КАФ-лiгандiв, для якого зафiксовано такий спосiб координацiї до iонiв
3d-металiв.
Карбонiльна та фосфорильна групи знаходяться у анти-положеннi вiдносно одна до
одної (див. рис. 2), як i у випадку вiльного HL.
Координацiйний полiедр нiкелю реалiзується у виглядi викривленого октаедра i пред-
ставляє собою fac-iзомер.
Значення довжин зв’язкiв Ni−(µ-Cl) наближенi до Ni−Clкiнц. (див. табл. 2). Кути
Cl−Ni−Cl та Ni−Cl−Ni у циклi [Ni2(µ-Cl)2] мають величину 89,16(3)
◦ та 90,84(3)◦ вiдповiд-
но, величини iнших кутiв також наближенi до октаедричних. Величини кутiв та мiжатомних
вiдстаней добре узгоджуються з аналогiчними геометричними параметрами для подiбних
структур, описаних ранiше [9–11].
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Рис. 2. Молекулярна будова Ni2Cl4(HL)4(i-PrOH)2
Середнє значення довжини P=O зв’язку в комплексi дорiвнює 0,1479 нм, що є довшим
за вiдповiдний параметр для вiльного HL (див. тaбл. 2). Це пояснюється змiщенням елект-
ронної густини з фосфорильної групи на iон Ni2+.
Координацiя також спричинює змiну значень деяких валентних кутiв: кути
Nпiперидин−P(1)−Nамiдн., C−N−P та O−C−N збiльшуються, в той час як кути
O=P−Nпiперидин дещо зменшуються (див. табл. 3).
Атоми гiдрогена H(1A) та H(4A) амiдних груп координованих молекулHL беруть участь
у формуваннi водневих зв’язкiв з аксiальним атомом хлору Cl(7). Також у структурi ком-
плексу присутнi водневi зв’язки, утворенi мiж атомом H(5C) гiдроксогрупи iзопропанолу
та фосфорильним атомом оксигена O(1).
Таблиця 2. Деякi довжини зв’язкiв та величини кутiв
Зв’язок
HL Ni2Cl4(HL)4(i-PrOH)2
Кут
HL Ni2Cl4(HL)4(i-PrOH)2
d, нм dусеред., нм ω, град ωусеред., град
(P(1))−(O(1)) 0,147(15) 0,148 (N(3))−(P(1)−(N(2)) 105,34(9) 105,80
(P(1))−(N(1)) 0,170(17) 0,169 (N(2))−(P(1)−(N(1)) 103,92(9) 105,13
(C(1))−(O(2)) 0,120(2) 0,120 (C(1))−(N(1)−(P(1)) 125,09(14) 126,20
(P(1))−(N(2)) 0,164(2) 0,164 (O(2))−(C(1)−(N(1)) 125,89(18) 126,15
Таблиця 3. Довжини зв’язкiв та величини кутiв у координацiйному полiедрi Ni2Cl4(HL)4(i-PrOH)2
Зв’язок d, нм Кут ω, град
(Ni(1))−(O(1)) 0,2049(2) (O(3))−Ni−(Cl(8)) 175,22(6)
(Ni(1))−(O(3)) 0,2016(2) (O(3))−Ni−(Cl(8.1)) 89,34(6)
(Ni(1))−(Cl(7)) 0,2421(8) (Cl(8))−Ni−(Cl(8.1)) 89,16(3)
(Ni(1))−(Cl(8)) 0,2386(8) Ni−(Cl(8))−(Ni(1.1)) 175,70(6)
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Роботу виконано за пiдтримки Державного фонду фундаментальних дослiджень МОН Укра-
їни (проект Ф 25/193–2008).
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Molecular structure and properties of 3D-metal complexes
with 2,2,2-trichloro-N-(dipiperidin-1-yl-phosphoryl)acetamide
A new row of dimeric 3d-metal complexes of the formula MII
2
Cl4(HL)4(i-PrOH)2 (where M
II —
Ni, Cu, Co, Zn) and Ni2Br4(HL)4(i-PrOH)2; HL = CCl3C(O)N(H)P(O)[N(CH2)5]2 — 2,2,2-tri-
chloro-N-(dipiperidin-1-yl-phosphoryl)acetamide is synthesized and characterized by means of IR,
NMR, and UV-VIS spectroscopies. For Ni2Cl4(HL)4(i-PrOH)2, the dimeric structure is establi-
shed using the X-ray diﬀraction.
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